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Verfahren zur Herstellung von Carbodiimidgruppea aufweisenden Substanzen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbodiimidgruppen tragenden 
Substanzen. 

5 

Carbodiiniidgnippen tragende Substanzen sind als Vemetzer fur Carbonsauregruppen tragende 
Polymere gut geeignet Sie werden daher unter anderem fur die Vranetzung von 
carboxylhaltigen Latices eingesetzt (US 4 419 294, US 482 063). AuBerdem finden sie Einsatz 
als FeucMgkeitsianger in Reaktivsystemen. 

10 

Die Herstellung von Carbodiimidgruppen aus Isocyanaten ist bekannt und beispielsweise in 
US 2 840 589 und US 2 941 966 beschrieben worden. Allen gangigen Verfehren heutzutage ist 
gemein, dass als Katalysatoren Verbindung^ des Phosphors verwendet werden, wie z. B. 1- 
Mefhyl-phospholen-l-oxid. Solche Phosphorverbindungen sind toxisch und haufig auch 
15 kanzerogen. Die Herstellung sowie der Einsatz solcher toxischen Phosphorverbindungen stellt 
ein arbeitshygienisches Problem dar. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, aus Isocyanaten carbodiimidgruppenhaltige Substanzen 
herzustellen, ohne auf giftige oder kanzerogene Katalysatoren zurCickgreifen zu miissen. 

20 

Crberraschend konnte diese Aufgabe gelost werden dxirch ein Verfahren unter Verwendung von 
Wasser und/oder Wasser enthaltenden oder abgebenden Stoflfen, und/oder Aminen und/oder 
Hamstofien, als Katalysatoren. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfehren zur Herstellung von Carbodiimid 
tragenden Substanzen aus Isocyanaten unter Verwendung von Wasser und/oder Wasser 
enthaltenden oder abgebenden Stoffen, und/oder Amoinen und/oder Hamstofifen, als 
Katalysatoren. 

30 Bevorzugter Gegenstand der vorliegend^ EdBndung ist ein Verfehren zur Herstellung von 
Carbodiimid tragenden Substanzen aus Isocyanaten erhalten durch Umsetzung einer Mischung 
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aus 

A) mindestens einer Ausgangsverbindung mit mindestens einer Isocyanatgruppe, 

B) mindestens einetn Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus A) und B), ausgewahlt aus 

5 1. Wasser, 

2, Wasser enthaltenden und/oder Wasser abgebenden StoflBen, 

3 , primaren und/oder sekuadaren Aminen, 

4, Hamstoffen mit der Struktur R^-NH-CO-NR^R^ wobei R\ und R^ gleiche oder 
verschiedene Reste mit 1 bis 15 Kohlenstoffatome oder H bedeuten, 

10 C) gegebenenfalls einen oder mehiere Co-Katalysatoren aus der Gruppe der metallhaltigen 
Substanzen in einer Menge von 0,00001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Sinnme von A) 
undB), 

wobei die Mischung aus A), B) und gegebenenfells C) 5 Minuten bis 12 Stunden bei einer 
1 5 Temperatur von 120 bis 300 °C und bei Driicken zwischen 1 und 25 bar gehalten wird. 

EtfindungsgemaB kSnnen als Komponente A) alle Isocyanat trag^den Substanzen eingesetzt 
werden, wie z-B. Cjrclohexylisocyanat, Isophorondiisocyanat (EPDI), Hexamethylen- 
diisocyanat (HDI), 2-MethyIpentandiisocyaiiat (MPDI), 2,2,4-Trimethyl- 

20 hexamefhylendiiso<yanat/2,4,4-Trimefhyl-hexamefhylendiisoc^ (TMDI), Norboman- 

diisocyanat (NBDI), Mefhylendiphenyldiisocyanat (MD^>, Diisocyanatomethylbenzen, 
insbesondere das 2,4- und das 2,6-Isomete und technische Gemische beider Isomeren (TDI), 
Tetramefhylxylylendiisocyanat (TMXDI) und Di(yclohexy]mehtyldiisocyanat (H12MDI). 
Bevorzugt werden IPDI, HDI und H12MDI verwendet. Auch Derivate der vorstehenden 

25 Isocyanate, wie z. B. Isocyanurate, Uretdione, Allophanate und/oder Biurete sind geeignet 

Als Katalysatoren B) kommen alle Substanzen in Frage, die entweder Wasser enihalten oder 
wabrend der Umsetzung Wasser fireisetzen. 

30 In Frage kommen als Katalysatoren Bl) Wasser sowie B2) Wasser enfhaltende und Wasser 
abgebende Stofle, wie z. B. anorganische Verbindung^n mit Kristallwasser, Molekularsiebe, 
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lonenaostauscher, wasserhaltige Polymergele, wie z. B. St^erabsorber. 
Als Katalysatoten B3) sind primare oder sekundare Amine, wie z. B. Cyclohexylamiii, 
Methylainin, Ethylamin, Butylamia, Dimethylamin, Dielhylamin, Dibutylamin geeignet 
Besonders bevorzugt weiden sekimdate Amine, wie z.B. Cyclohexylamin. 

5 

Als Hamstoffe B4) sind alle Verbindungen niit der Struktur R^-NH-CO-NR^R^, einsetzbar, 
wobei R^ R^ vmd R^ gleiche oder verschiedene Reste mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen oder H 
bedeuten. Insbesondere konnen die Reste R^ bis R^ gleichzeilig oder tmabhangig voneinander 
Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Cyclohexyl bedeuten, wobei die homologe Reihe 
10 bis zu Alkykesten mit 15 Kohenstoffatomen fortzufiahren ist Es konnen auch Hamstoffe mit 
aromatischen Resten eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Dicyclohexylhamstofif. 

Als Wasser enthaltende Stoffe sind zutn Beispiel Molekularsiebe besonders gut geeignet 
Molekularsiebe sind chemisch gesehen Zeolithe. Zeolithe ist laut Ron^s Chemie Lexikon 

15 (Thieme Verlag, Stuttgart, 1999) eine „abgeleitete Bezeichnung flir eine weit verbreitete 
Gruppe von kiistallinen SilicateiL, imd zwar von wasserhaMgen Alkali- bzw. Erdalkali- 
Alumosilicaten (ahnlich den Feldspaten) der allgemeinen Formel 
Ma/zO X AI2O3 X xSi02 >^ yHaP, wobei M = ein- oder mehrwertiges Metall (mdst ein Alkali- 
oder ErdaScali-Kation), H oder NH4 u, a, z = Wertigkeit des Kations, x — 1,8 bis ca. 12 imd y 

20 =0 bis ca. 8- Das stochiometrische Verhaltnis von SiOa zu AI2O3 (Modul) ist eine wichlige 
Kenngrofie der Zeolithe. Chaiakterislisch fur die meisten Zeolithe ist, dass sie ihr Wasser beim 
Erhitzen stetig und ohne Anderung der Kristallstruktur abgeben und andere Verbindungen 
anstelle des entfemten Wassers aufiiehmen." Zeolithe komien im Chenukaliehhandel (z. B. 
Aldrich) unter der Bezeichnung Molekularsiebe bezogen werden. 

25 

Als Co-Katalysatoren C) eignen sich metallhaltigen Substanzen, vor allem solche auf Basis 
Zinn, Zink und Wismut, wie z. B. Ziiin(II)chlorid, Dibutylzinndilaural, Zinkoctoat, 
Zinkacetylacetonat und Wismut-neo-dodecanoat, Besonders bevorzugt wird Zinn(n)chlorid. 
Solche Co-Katalysatoren werden in Mengen von 0,00001 bis 1 % eingesetzt. 

30 

Das Ver&hren laufi so ab, dass zunachst alle Komponenten A), B) und gegebenenMls C) bd 
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RaumteiDperatur miteinander vetmischt werden. Im FaDe von festen Isocyaaaten wird eine 
Mischimgstempeiatur oberhalb des Schmebpunkts gewahlt. Daiaufhin wird die Mischung auf 
eine Teirperatur zwischen 120 und 300 ""C gebracht und 5 Mnuten bis 12 Stunden bei dieser 
Temperatur gehalten. Bevorzugt werden Temperaturen zwischen 200 und 250 °C und 

5 Reaktionszeiten zwischen 1 und 6 Stunden, Gegebenenfalls kann diese Reaktion auch in einem 
Druckbehalter bei Drixcken zwischen 1 und 25 bar durchgefiihrt werden. Nach vollendeter 
Reaktion kann gegebenenfeUs nicht umgesetzte Komponente A) durch geeignete 
Trennverfahren abgetrennt werden. In Frage konunen dabei destillative Verfehren, vor aUem 
Kurz- und Diinnschichtdestillationen. 

10 

Im Folgenden wird die Erfindung durch experimentelle Beispiele naher erlautert, ohne sie 
damit emzuschranken. 

Beispiele 

15 

Als Einsatzstoffe werden folgende Kotnponenten verwendet: 



Einsatzstoffe 


Hersteller 


Cyrclohexylisocyanat 


Aldrich 


Cylohexylamin 


Aldrich 


Dicyclohexylaminhamstoflf 


Aldrich 


Molekularsieb (0,5 nm) 


Merck, Perlform 2 mm 


Zinn(II)chlorid 


Aldrich 


Dicyclohexylcarbodiimid 


Aldrich 



Allgemeine Versuchsdurchfuhrung 

20 

Die Einsatzstoffe werden bei Raumtemperatur vermischt und dann in einem AutoMaven 
4 Stunden bei 230 °C gehalten. Danach wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und mit Hilfe der Gaschromatographie untersucht 
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Angaben in Gew,-% 



1 


1 
1 




a 

D 










Cyclohexyliso cyanat 




QQ 1 

yy, / 


QQ ^ 

yy,^ 


yDjU 


QO Q 




1 riA 


Wasser 


0,1 








0,1 






Cyclohexylamin 




0,3 












Djcyclohexylarninhamstoff 






0,5 










Molekularsieb (0,5 mn) 








5,0 








Zimi(lI)cMorid 










0,004 




0,004 


Analyse des Reaktionsprodukts: 
Dicyclohexylcarbodmmd 

(GC, Flachen-%) 


15,9 


9,6 


8,9 


30,8 


21,5 


3,4 


4,3 



Dies sind nicht erfindungsgemafie Vergleichsbeispiele. 



wo 2005/087716 



PCT/EP2005/050119 



6 

Patentanspriiche: 

1. Verfehren zur Herstellung von Carbodiimid tragenden Substanzen aus Isocyanaten unter 
Verwendung von Wasser und/oder Wasser enthaltenden oder abgebenden Stoffen, 

5 imd/oder Aminen und/oder Hamstoffen, als Elatalysatoren. 

2. Verfahien zur Herstellung von Carbodiimid tragenden Substanzen aus Isocyanaten 
erhalten durch Umsetzung einer Mischung aus 

A) mindestens einer Ausg^gsverbindung mit mindestens einer Isocyanatgruppe, 
10 B) nmidestens einem Katalysator in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%5 bezogen auf die 

Sunune aus A) und B), ausgewablt aus 

1. Wasser, 

2. Wasser enthaltenden und/oder Wasser abgebenden Stoffen, 

3. priniaien und/oder sekundaren Aminen, 

15 4. Hamstoffen mit der Struktur R^-NH-CO-NR^R^, wobei R^ R^ und R^ gleiche 

Oder verschiedene Reste mit 1 bis IS Kohlensto:l^tome oder H bedeuten, 
C) gegebenenfalls einen oder mehrere Co-Katalysatoren aus der Gmppe der metallhaltigen 
Substanzen in einer Meng^ von 0,00001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe von A) 
undB), 

20 

wobei die Mischung aus A), B) und gegebenenfells C) 5 Minuten bis 12 Stunden bei einer 
Temperatur von 120 bis 300 °C und bei Driicken zwischen 1 und 25 bar gehalten wird 

3. Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
25 dadurch gekennzeichnet^ 

dass als Koniponente A) Qrclohexylisocyanat, Isophorondiisocyanat (IPDI), Hexa- 
mefhylendiisocyanat (HDI), 2-Methylpentandiisocyanat (MPDI), 2,2,4-Trimethyl- 
hexamefhylendiisocyana1/2,4,4-Trimethyl-hexamefhylendiisocyana^ (TMDI), Norboman- 
diisocyanat (NBDI), Mefhylendiphenyldiisocyanat (MDI), Diisocyanatomethylbenzen, 
30 insbesondere das 2,4- und das 2,6-Isomere und technische Gemische beider Isomeren 
(TDI), Tetramefhykylylendiisocyanat (TMXDI) und Dicjrclohexylmehtyldiisocjranat 
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(H12MDI) eingesetzt werden. 

4, Verfehren nach Anspruch 3, 
daduich gekennzeicbnet, 

5 dass IPDI, HDI und/oder H12MDI eingesetzt werden, 

5, Verfahren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Isocyanurate, Uretdione, AUophanate und/oder Biurete als Isocyanate eingesetzt 
10 werden. 

6, Verfahren nach niindestens einem der vorherigen Anspniche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Komponente B2) anorganische Verbindungen mit KristaUwasser, Molekularsiebe, 
15 lonenaustauscher, wasserhaltige Polymergelea wie z. B. Superabsorber, eingesetzt werden. 

7, Ver&hren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Amine B3) Cyclohexylamin, Mefhylamin, ElhylamiiL, Butylamin, Dimethylamin, 
20 Diethylamin, Dibutylamin eingesetzt werden. 

8, Verfehren nach niindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Hamstoff B4) DiQrclohexylhanistoff eingesetzt wird 

25 

9, Verfehren nach mindestens einem der vorherigen Anspriiche, 
daduich gekennzeichnet, 

dass Co-Katalysatoren C) auf Basis von Ziim, Zink und/oder Wismut eiagesetzt werden. 

30 10. Verfahren nach Ansprach 9, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass Zi]in(II)clilo]id, Dibutybdbtmdilaurat, Zinkoctoat, Zinkacetylacetonat und Wismut- 
neo-dodecanoat allein oder in Mischungen eitigesetzt werden. 
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